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^ (54) Title: LYOCELL METHOD AND DEVICE INVOLVING THE CONTROL OF THE METAL ION CONTENT 

= (54) Bezeichnung: LYOCELL-VERFAHREN UND -VORRICHTUNG MIT STEUERUNG DES METALLIONEN-GEHALTS 

== (57) Abstract: The invention relates to a method and device for producing Lyocell libers that are extruded from a spinning material 
^ = containing water, cellulose and tertiary amine oxide. The spinning material is produced from cellulose in a number of method steps 
during which a treatment medium is mixed with the cellulose, the cellulose suspension and/or the cellulose solution. The aim of the 
invention is to be able to carry out a stable and environmentally friendly spinning method regardless of the type of cellulose used. 
To this end, the invention provides that the content of at least one type of metal ions, which destabilize the cellulose suspension 
and/or the cellulose solution, is monitored in the cellulose, the cellulose suspension and/or in the cellulose solution and is set below 
f"^* a stability limit value. In the inventive device, the metal ion content is measured by sensors (23, 23*), and the metal ion content is set 
0© by means of a control device (17). 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung von LyocellFasern, die aus einer 
Spinnmasse enthaltend Wasser, Cellulose und tertiares Aminoxid extrudiert werden. Die Spinnmasse wird in mehreren Verfahrens- 
schritten aus Cellulose gewonnen, wobei der Cellulose, der Cellulosesuspension und/oder der Celluloselosung ein Behandlungsme- 
dium beigemengt wird. Urn unabhangig von der Art der verwendeten Cellulose ein stabiles und umweltvertragliches Spinnverfahren 
durchfuhren zu konnen, ist erfindungsgemaB vorgesehen, dass der Gehalt von wenigstens einer Art von die Cellulosesuspension 
und/oder die Celluloselosung destabilisierenden Metallionen in der Cellulose, der Cellulosesuspension und/oder der Celluloselosung 
iiberwacht und unter einen Stabilitatsgrenzwert eingestellt wird. Bei der erfindungsgemaBen Vorrichtung wird der Metallionen-Ge- 
halt uber Sensoren (23, 23') gemessen und der Metallionen-Gehalt mittels einer Steuereinrichtung (17) eingestellt. 



WO 2005/113870 



1 



PCT/EP2005/002138 



Lyocell-Verfahren und -Vorrichtung mit Steuerung des Metallionen-Gehalts 

Die Erfinciung betrifft ein Verfahren zum Herstellen einer Lyocell-Faser aus einer Spinn- 
masse, die durch Beimengung eines Behandlungsmediums zu einer Cellulose, zu einer 
Cellulosesuspension und/oder einer Celluloselosung hergestellt wird. 

Die Erfindung betrifft aulierdem eine Vorrichtung zur Herstellung von Lyocell-Fasern, mit 
einer Mischeinrichtung, in der eine Cellulose, eine Cellulosesuspension und/oder eine 
Celluloselosung mit einem Behandlungsmedium beaufschlagbar ist. 

Derartige Verfahren und Vorrichtungen sind aus der Lyocell-Technologie bekannt. Bei 
der Lyocell-Technologie werden Faden, Fasern, Folien und Membranen als Endlosform- 
korper aus der Spinnmasse enthaltend Cellulose, Wasser und tertiarem Aminoxid extru- 
diert werden. Die Lyocell-Technologie ersetzt aufgrund ihrer Umweltvertraglichkeit zu- 
nehmend die herkdmmlichen Viskoseverfahren. Die Umweltvertraglichkeit des Lyocell- 
Verfahrens riihrt aus der Losung der Cellulose ohne Derivatisierung in einem organi- 
schen, wassrigen Losungsmittel. Aus dieser Celluloselosung werden dann Endlosform- 
korper, beispielsweise Fasern und Folien, extrudiert. Durch die Extrusion der Formkor- 
per und die im Zuge der Extrusion erfolgende Orientierung und Regenerierung der Cel- 
lulose erhalt man Formkorper hoher Festigkeit mit vielfaltigen Anwendungsmoglichkei- 
ten im textilen und nicht textilen Bereich. Der Name Lyocell wurde von der BISFA (Inter- 
national Bureau for the Standardisation of man-made Fibres) vergeben. Im Stand der 
Technik ist das Lyocell-Verfahren mittlerweile gut dokumentiert. 

So sind als Losungsmittel fur die Cellulose aus der US-B-2179181 tertiare Aminoxide 
bekannt, die Cellulose ohne Derivatisierung zu losen vermogen. Aus diesen Losungen 
konnen die cellulosischen Formkorper durch Fallung gewonnen werden. 

Die Verarbeitung der in einem wassrigen Aminoxid, speziell N-Methylmorpholin-N-oxid 
(NMMNO), gelosten Cellulose ist jedoch sicherheitstechnisch nicht unproblematisch, da 
der Polymerisationsgrad der Cellulose beim Auflosen der Cellulose in NMMNO ab- 
nimmt. Aulierdem weisen Aminoxide speziell im System NMMNO-Cellulose-Wasser im 
Allgemeinen eine nur begrenzte Thermostabilitat sowie eine Neigung zu einer sponta- 
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nen exothermen Reaktion auf. Urn diese Probleme zu uberwinden und Lyocell-Fasern 
wirtschaftlich herstellen zu konnen, gibt es im Stand der Technik eine Reihe von L6- 
sungsansatzen. 

So ist in der US-A-41 44080 ausgefiihrt, dass sich bei hohen Temperaturen die Cellulose 
rascher in einem tertiaren Amin-N-oxid auflost und eine einheitlichere Losung btldet, 
wenn die Cellulose mitsamt den bevorzugten Zugaben an tertiarem Amin-N-oxid und 
Wasser gemahlen wird. In der WO-94/28219 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Cel- 
luloselosung beschrieben, bei dem gemahlener Zellstoff und eine Aminoxidlosung in 
eine waagerechte, zylinderformige Mischkammer gegeben werden. Die Mischkammer 
weist urn deren Langsachse drehbare, axial beabstandete Ruhrelemente auf. Als Amin- 
oxide konnen dabei neben NMMNO auch N-Methylpiperidin-N-oxid, N-Methylpyrolidon- 
oxid, Dimethylcyclohexylamin-oxid und andere verwendet werden. Die Mischung in der 
Mischkammer findet zwischen 65°C und 85°C statt. GemafS der Lehre der WO-A- 
98/005702 wird der Zellstoff in einer Vorrichtung mit der wassrigen Losung des tertiaren 
Aminoxids gemischt, wobei die Mischvorrichtung ein Mischwerkzeug und einen wahrend 
des Mischens rotierenden Behalter aufweist. 

In der WO-A-98/005702 ist das Mischwerkzeug dahingehend verbessert, dass es als 
Paddel, Leiste oder Wendel ausgebildet ist und wahrend des Mischens bevorzugt eine 
Belagbildung an den Innenoberflachen des Behalters verhindert. In der WO-A-96/33934 
ist eine Puffervorrichtung beschrieben, die ein MischgefaB und eine Forderschnecke als 
Austragseinrichtung umfasst. Auf diese Weise soil trotz einer batchweisen Zufuhr der 
Cellulose eine kontinuierliche Herstellung der Celluloselosung ermoglicht werden. 

Das Verfahren der WO-A-96/33934 wurde mittlerweile durch das Verfahren der WO- 
96/33221 weiterentwickelt, bei dem eine homogene Cellulosesuspension aus zerkleiner- 
ter Cellulose und einer wassrigen Aminoxidlosung in einem einzigen Schritt hergestellt 
wird. Hierzu wird die zerkleinerte Cellulose mit dem flussigen, wassrigen tertiaren Amin- 
oxid in Kontakt gebracht und so eine erste Mischung gebildet. Die erste Mischung wird 
auf eine Flache schichtartig ausgebreitet und unter intensivem Mischen uber diese Fla- 
che transportiert. Dieser Prozess kann kontinuierlich durchgefuhrt werden. Weitere Ver- 
fahren, bei denen die Celluloselosung in Form einer diinnen Schicht behandelt wird, 
sind auch aus der EP-A-0356419, der DE-A-201 1493 und der WO-A-94/06530 bekannt. 
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Auch die Zerkleinerung der Cellulose selbst ist Gegenstand von Patentveroffentlichun- 
gen. So ist in der US-A-4416698 als Vorteil erwahnt, wenn die Cellulose auf eine Teil- 
chengrofie von weniger als 0,5 mm gemahlen wird. In der WO-A-95/1 1 261 wird vorzer- 
kleinerter Zellstoff in eine wassrige Losung eines tertiaren Aminoxids eingebracht, um 
eine erste Suspension herzustellen. Diese erste Suspension wird anschlieftend gemah- 
len und dann unter Warmezufuhr und vermindertem Druck in eine formbare Celluloselo- 
sung uberfuhrt. Um den beim Mahlen bzw. Zerkleinern der Cellulose anfallenden Staub 
in das Verfahren zuruckzufuhren, sind bei der WO-A-94/28215 Filter eingesetzt, durch 
die der Cellulosestaub von der Luft getrennt wird. In der WO-A-96/38625 ist eine Anlage 
beschrieben, die sowohl Zellstoffballen als auch Zellstoff in Blattform zerkleinern kann. 
Hierzu ist ein Abwurfschacht vorgesehen, der in einer Vorrichtung zum Vorzerkleinern 
des Zellstoffes miindet. 

In der EP-B-0818469 wird vorgeschlagen, Zellstoff in wassrigen Aminoxidlosungen zu 
dispergieren und die so erhaltene Dispersion mit Xylanasen zu behandeln. 

Neben diesen Bemuhungen, eine homogene und spinnfahige Celluloselosung wirt- 
schaftlich herzustellen, gibt es auch Versuche, das Problem der unter einer exothermen 
Reaktion spontan eintretenden Abbauerscheinungen der Celluloselosung zu beherr- 
schen. In Buijtenhuis et al., The Degradation and Stabilisation of Cellulose Dissolved in 
NMMNO, in: Papier 40 (1986) 12, 615-618 sind Untersuchungsergebnisse beschrieben, 
wonach Metalle in der Celluloselosung die Zersetzungstemperaturen des NMMNO her- 
abzusetzen scheinen. Vor allem Eisen und Kupfer scheinen die Zersetzung von 
NMMNO zu beschleunigen. Andere Metalle, wie z.B. Nickel Oder Chrom, uben in ent- 
sprechendem Vorkommen und entsprechender Konzentration ebenfalls einen negativen 
Einfluss auf die Zersetzungseigenschaften der Celluloselosung auf, wenn sie in entspre- 
chenden Konzentrationen vorkommen. Dennoch wird in der WO-A-94/28210 noch Edel- 
stahl als Werkstoff fur einen Spinnkopf verwendet, um den hohen Drucken wahrend der 
Extrusion der Celluloselosung standzuhalten. 

In der DE-T-699 13 117 wird ein anderer Weg beschritten, um bei der Herstellung von 
Lyocell-Fasern stabile Celluloselosungen zu erhalten. Das Verfahren dieser Druckschrift 
greift nicht bei der Celluloseverarbeitung nach dem Lyocell-Verfahren, sondern bei der 
Herstellung von Zellstoffen fur das Lyocell-Verfahren ein. Gemafi dem Verfahren dieser 
Druckschrift wird der Gehalt an Metallionen reduziert, um Cellulosen mit einem geringen 
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Anteil an Ubergangsmetallen, insbesondere mit geringem Eisen- und Kupferanteil zu 
erhalten. Solche Cellulosen sind zwar besonders fur Zellstofflosungen, wie sie Grundla- 
ge des Lyocell-Verfahrens sind, geeignet, weil sie das Risiko einer Zersetzung von 
NMMNO der Spinnmasse bei der Zellstoffverarbeitung und -verspinnung im Lyocell- 
Verfahren senken. Jedoch ist beim Verfahren der DE-T-699 13 117 nach wie vor prob- 
lematisch, dass andere als die dort beschriebenen Zellstoffe trotzdem zu einer Destabi- 
lisierung der Celluloselosung und/oder Cellulosesuspension bei der Faserherstellung 
fuhren, ein sicheres Lyocell-Verfahren ohne Destabilisierung der Celluloselosung, also 
nur bei ausschliefclicher Verwendung der Zellstoffe der DE-T-699 13 117 gewahrleistet 
werden kann. 

Hinzu kommt, dass bei der Zellstoffverarbeitung das System NMMNO-Cellulose-Wasser 
im hochkonzentrierten NMMNO-Bereich die Eigenschaft besitzt, Metallionen aus den 
Prozessapparaten, wie den Leitungen, Filtern und Pumpen, herauszulosen, was die 
Systemstabilitat herabsetzt. In der WO-A-96/27035 ist daher ein Verfahren zur Herstel- 
lung cellulosischer Formkorper beschrieben, bei dem zumindest ein Teil der mit der Cel- 
luloselosung in Kontakt befindlichen Materialien bis zu einer Tiefe von zumindest 0,5 jj.m 
zu zumindest 90% aus einem Element aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Chrom und 
Nickel enthalten soil. Wesentlich ist gemafi der Lehre der WO-A-96/27035, dass die 
restliche Zusammensetzung der Apparate und Rohrleitungen, insoweit sie in Kontakt mit 
der Celluloselosung kommen, kein Kupfer, Molybdan, Wolfram oder Kobalt enthalten. 
Durch diese Malinahme sollen gemati der Lehre der WO-A-96/27035 exotherme Ab- 
baureaktionen vermieden werden. 

In der DE-C-198 37 210 schliefilich, von der als nachstkommenden Stand der Technik 
ausgegangen wird, wird unabhangig vom Wassergehalt der eingesetzten Cellulose eine 
homogene Celluloselosung hergestellt. Hierzu wird die Cellulose, im Unterschied zur 
gangigen Methode, zunachst in Abwesenheit von NMMNO unter Homogenisierung in 
einem Pulper durch eine erste Scherzone gefordert und erst anschlieliend in einem 
minderwasserhaltiges NMMNO zugegeben. 

Ein anderer Weg der Herstellung der Celluloselosung wird in der DE-A-44 39 149 be- 
schritten, die den nachstkommenden Stand der Technik bildet. Gemafi dem Verfahren 
der DE-A-44 39 149 wird die Cellulose enzymatisch vorbehandelt. Urn die Wirksamkeit 
der enzymatischen Vorbehandlung zu steigern, kann die Cellulose vor der Vorbehand- 
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lung unter Scherung in Wasser aufgeschlagen werden. Anschlieftend wird die vorbe- 
handelte Cellulose von der Flotte abgetrennt und die abgetrennte Cellulose in eine 
Schmelze aus NMMNO und Wasser eingetragen. Dabei kann zweckmaliigerweise die 
abgetrennte Flotte nach Erganzung der Wasser- und Enzymverluste zur Vorbehandlung 
zuriickgefuhrt werden. Allerdings hat sich in der Praxis diese Art der Verfahrensfuhrung 
als unzweckmafiig erwiesen, da die auf diesem Wege erhaltene Celluloselosung instabil 
ist. 

Trotz all dieser verschiedenartigen Losungsansatze, eine homogene und stabile Cellu- 
loselosung zu erhalten und diese unter Vermeidung exothermen Abbaureaktionen bis 
hin zu den Extrusionsoffnungen zu fordern, bleibt demnach die umweltfreundliche und 
wirtschaftliche Herstellung einer homogenen Celluloselosung und deren Stabilitat prob- 
lematisch. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die bekannten Verfahren und Vorrich- 
tungen der Lyocell-Technologie so zu verbessern, dass bei hochster Umweltvertraglich- 
keit das Verfahren unabhangig von der Art der verwendeten Cellulose stabil und mit 
gleichbleibender Qualitat durchgefuhrt werden kann. 

Diese Aufgabe wird fur das eingangs genannte Verfahren dadurch gelost, dass der Ge- 
halt von wenigstens einer Art von destabilisierenden Metallionen in der Cellulose, der 
Cellulosesuspension und/oder der Celluloselosung uberwacht und unter einen Stabili- 
tatsgrenzwert eingestellt wird. 

Fur die eingangs genannte Vorrichtung wird diese Aufgabe erfindungsgemafc dadurch 
gelost, dass ein Sensor, durch den der Gehalt von wenigstens einer Art von destabilisie- 
renden Metallionen in der Cellulose, der Cellulosesuspension und/oder der Celluloselo- 
sung erfassbar und ein fur den Gehalt der wenigstens Art von destabilisierenden Metal- 
lionen representatives Steuersignal ausgebbar, ist und eine Steuereinrichtung vorgese- 
hen sind, durch welche der Metallionen-Gehalt der Cellulose, der Cellulosesuspension 
und/oder der Celluloselosung in Abhangigkeit vom Steuersignal unter einen Stabilitats- 
grenzwert einstellbar ist. 

Die erfindungsgemalie Losung ist einfach und ermoglicht es, bei der zellstoffverarbei- 
tenden Herstellung von Lyocell-Fasern beliebige Arten von Zellstoffen bzw. Cellulose fur 
die Spinnmasse zu verwenden, unabhangig von ihren Gehalten an die Cellulosesus- 
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pension und/oder Celluloselosung destabilisierenden Metallionen, so dass es nicht mehr 
notig ist, die Cellulose vor ihrer Verarbeitung sorgfaltig nach ihrem Gehalt an destabili- 
sierenden Metallionen, insbesondere Eisen (Fe 3+ ) und Kupferionen (Cu 2+ ), auszuwahlen 
oder mehrere Arten von Cellulose zu mischen. Die erfindungsgemafce Herstellung von 
Lyocell-Fasern beseitigt das Problem der Zellstoffverarbeitung, nur bestimmte, speziell 
fur den Lyocell-Prozess geeignete und entsprechend teuere Cellulosezusammenset- 
zungen einzusetzen, wie beispielsweise gemaft dem Verfahren der DE-T-699 13 117 
hergestellte Cellulosen. Es konnen vielmehr beliebige Cellulosen im Zuge des Lyocell- 
Verfahrens verwendet werden, insbesondere auch Cellulosen mit einem hohen bis sehr 
hohen Gehalt an destabilisierenden Metallionen, die bislang nicht oder nur mit aufwan- 
digen Zusatzmaflnahmen verarbeitet werden konnten, weil sie zu einer instabilen Cellu- 
losesuspension und/oder Celluloselosung mit der Gefahr einer exothermen Reaktion 
gefuhrt haben. Die Hauptquelle fur die die Cellulosesuspension und/oder die Cellulose- 
losung destabilisierenden Metallionen scheint die Cellulose selbst zu sein. 

Das erfindungsgemafie Verfahren und die erfindungsgemafte Vorrichtung sind sowohl 
bei Lyocell-Verfahren anwendbar, bei welchen die Cellulose mit einer wassrigen Losung 
eines tertiaren Aminoxids oder einem tertiaren Aminoxid direkt verpulpt und daraus eine 
Celluloselosung hergestellt wird, als auch bei Verfahren, bei denen zunachst eine Cellu- 
losesuspension enthaltend im Wesentlichen Wasser und Cellulose erzeugt und erst an- 
schliefJend zur Bildung einer Celluloselosung ein tertiares Aminoxid oder eine wassrige 
Losung davon zugegeben wird. 

Der Stabilitatsgrenzwert fur den Metallionen-Gehalt bestimmt sich in Abhangigkeit von 
der Zusammensetzung der Cellulosesuspension und/oder Celluloselosung, deren Tem- 
peratur und deren Verweildauer in der Anlage von der Verpulpung bis zur Extrusion der 
Lyocell-Faser. Jede Art von Metallionen kann unterschiedlich hohe Stabilitatsgrenzwerte 
aufweisen. Je weniger eine bestimmte Art von Metallionen die Cellulosesuspension 
und/oder Celluloselosung destabilisiert, umso hoher kann der Stabilitatsgrenzwert sein. 
So kann der Stabilitatsgrenzwert beispielsweise fur Kupferionen aufgrund ihrer starker 
destabilisierenden Wirkung unter dem Stabilitatsgrenzwert fur Eisenionen liegen. Der 
Stabilitatsgrenzwert kann experimentell festgestellt werden, indem an Proben von Cellu- 
loselosungen mit unterschiedlichem Metallionen-Gehalt, unterschiedlicher Temperatur 
und unterschiedlichen Standzeiten untersucht wird, bei wie viel Prozent der Proben exo- 
therme Reaktionen auftreten. Diese Prozentzahl dient dann als Wahrscheinlichkeitswert 
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fur das Auftreten einer exothermen Reaktion. Der Stabilitatsgrenzwert kann anhand ei- 
nes fur den Betrieb der Anlage realistischen Wahrscheinlichkeitswertes fur eine exo- 
therme Reaktion festgelegt werden. Beispielsweise kann ein solcher Wahrscheinlich- 
keitswert unterhalb 0,01 % Oder unterhalb 1 x 10~ 6 % liegen, so dass bei dem eingestell- 
ten Stabilitatsgrenzwert lediglich mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,01 % bzw. 1 x 10~ 6 
% mifeiner exothermen Reaktion zu rechnen ist. 

Das erfindungsgemafte Verfahren und die erfindungsgemafce Vorrichtung konnen in 
einer Reihe von vorteilhaften, beliebig miteinander kombinierbaren und jeweils fur sich 
vorteilhaften Ausgestaltungen weiter verbessert werden. 

So kann in einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung die Menge des der Cellulose, 
der Cellulosesuspension und/oder der Celluloselosung beigemengten Behandlungsme- 
diums in Abhangigkeit vom Gehalt der wenigstens einen Art von Metallionen eingestellt 
werden. Auf diese Weise wird der von der Cellulose eingebrachte Gehalt der wenigstens 
einen^Art von Metallionen in der Cellulosesuspension und/oder Celluloselosung unter 
den Stabilitatsgrenzwert gedruckt. Eine besonders hohe Umweltvertraglichkeit und Wirt- 
schaftlichkeit des Verfahrens kann dadurch erreicht werden, dass in einer Weiterbildung 
das beigemengte Behandlungsmedium aus einem nachfolgenden Verfahrensschritt des 
Lyocell-Verfahrens wiedergewonnen wird. 

Beispielsweise kann das einer Cellulosesuspension im Zuge der Vorbehandlung der 
Cellulose beigemengte Wasser als Presswasser aus dem Abpressvorgang der Cellulo- 
sesuspension zuruckgefuhrt und beim Pulpen der Cellulose wiederverwendet werden. 
Dieses Presswasser kann in weiteren Ausgestaltungen vor der Beimengung zur Cellulo- 
se gereinigt und insbesondere von Metallionen wenigstens zum Teil befreit werden. 

Beim direkten Verpulpen der Cellulose in Aminoxid Oder bei der Beimengung von Amin- 
oxid zur abgepressten Cellulosesuspension kann wiedergewonnenes Aminoxid verwen- 
det werden, das beispielsweise aus einem Spinnbad regeneriert werden kann, durch 
welches die frisch extrudierten Spinnfaden geleitet werden und in dem die Cellulose 
ausfallt. Auch das ruckgefuhrte tertiare Aminoxid kann vor der Beimengung zur Cellulo- 
se, Cellulosesuspension und/oder Celluloselosung gereinigt und insbesondere von den 
darin enthaltenen Metallionen wenigstens zum Teil befreit werden. Zum Entfernen der 
Metallionen kann ein handelsiiblicher lonentauscher eingesetzt werden. 
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Eine besonders einfach durchzufuhrende Absenkung des Gehalts von destabilisieren- 
den Metallionen unter den Stabilitatsgrenzwert ergibt sich, wenn in dem Schritt, in dem 
das wiedergewonnene Behandiungsmedium der Cellulose, der Cellulosesuspension 
und/oder der Celluloselosung beigemengt wird, ein gteichartiges, frisches, nicht wieder- 
gewonnenes Behandiungsmedium beigemengt wird. Beispielsweise kann dem ruckge- 
fuhrten Presswasser Frischwasser, insbesondere vollentsalztes oder teilentsalztes 
Frischwasser, und/oder dem wiedergewonnenen tertiaren Aminoxid frisches tertiares 
Aminoxid zugefuhrt werden. Da in dem frischen Behandiungsmedium weniger destabili- 
sierende Metallionen gelost sind, steigt aufgrund der Vermischung in der Cellulose, der 
Cellulosesuspension und/oder der Celluloselosung der Gehalt an destabilisierenden 
Metallionen trotz der Ruckfuhrung des Behandlungsmediums nicht zu stark, insbeson- 
dere nicht uber den Stabilitatsgrenzwert, an. Aufierdem konnen durch diese Vorge- 
hensWeise Verluste von Behandiungsmedium, die in erster Linie durch den Verbleib des 
Behandlungsmediums in den Spinnfaden herriihren, vermieden werden. 

Wenn gemafi einer weiteren Ausgestaltung ein Teil des Behandlungsmediums aus dem 
Herstellprozess ausgeschleust wird und damit fur eine Ruckfuhrung innerhalb des Pro- 
zesses nicht mehr zur Verfugung steht, so werden mit dem ausgeschleusten Behand- 
iungsmedium auch destabilisierende Metallionen dem Prozess entzogen. Uber die Men- 
ge des ausgeschleusten und daher nicht mehr in den Prozess ruckgefuhrten Behand- 
lungsmediums lasst sich somit ebenfalls der Gehalt der destabilisierenden Metallionen 
in der Cellulosesuspension und/oder Celluloselosung steuern. Das ausgeschleuste Be- 
handiungsmedium wird vorzugsweise durch frisches Behandiungsmedium ersetzt. Die 
Menge des ausgeschleusten Behandlungsmediums hangt vorzugsweise vom Gehalt an 
destabilisierenden Metallionen in Cellulose, Cellulosesuspension und/oder Celluloselo- 
sung ab, damit so viel Behandiungsmedium wie moglich wiedergewonnen werden kann. 

Der Metallionen-Gehalt kann besonders wirksam gesteuert werden, wenn die jeweiligen 
Anteile von wiedergewonnenem und frischem Behandiungsmedium in Abhangigkeit vom 
Gehalt der wenigstens einen Art von Metallionen eingestellt werden. Steigt beispielswei- 
se der Gehalt der Metallionen an, so wird der Anteil des wiedergewonnen und ruckge- 
fuhrten Behandlungsmediums und damit die Einschleusung von Metallionen in die Cellu- 
losesuspension und/oder die Celluloselosung verringert. Sinkt der Metallionen-Gehalt, 
so kann der Anteil des ruckgefuhrten Behandlungsmediums gegenuber dem Anteil des 
frischen Behandlungsmediums erhoht werden. 
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Die Metallionen konnen durch Inline-Sensoren, d. h. Sensoren, die in dem von der Cel- 
lulosesuspension und/oder Celluloselosung wahrend der Lyocell-Herstellung durch- 
stromten Anlagevolumen angeordnet sind, und/oder nach einer manuellen Probean- 
nahme in einem Laboranalyseautomaten bestimmt werden. In ersterem Fall kann das 
Signal der Sensoren von einer Steuereinrichtung zur automatischen Dosierung des rela- 
tiven Anteils des ruckgewonnenen Behandlungsmediums und des frischen Behand- 
lungsmediums verwendet werden. Eine derartige automatische Dosierung kann bei- 
spielsweise durch Aktuatoren betatigte Ventile erfolgen. Bei der manuellen Probeent- 
nahme kann der Metallionen-Gehalt entweder automatisch vom Laboranalyseautomaten 
an eine Steuereinrichtung weitergegeben Oder aber der Gehalt der Metallionen von 
Hand in ein Eingabegerat folgen.- 

Zur Erfassung der Metallionen konnen Massenspektrometer, Gerate zur Atomabsorpti- 
onsmessung, Sensoren basierend auf Raman-Scattering und Gerate mit Graphitrohr- 
technik eingesetzt werden. 

Durch das erfindungsgemafle Verfahren und die erfindungsgemafie Vorrichtung und 
ihren verschiedenen, voneinander unabhangigen Weiterbildungen ist es nunmehr mog- 
lich, beliebige Arten von Cellulose unabhangig von ihrem Gehalt zu verarbeiten. Der 
Metallionen-Gehalt wird in jedem Fall unter den Stabilitatsgrenzwert eingestellt. Der 
Stabilitatsgrenzwert betragt vorzugsweise unter 10 mg/kg fur Eisenionen und unter 0,5 
mg/kg fur Kupferionen. 

Im Folgenden wird eine Ausfuhrungsform der Erfindung mit Bezug auf die Zeichnungen 
beispielhaft beschrieben. Dabei konnen die Merkmale, wie sie gemafi den obigen Aus- 
fuhrungsformen einzelnen vorteilhaften Ausgestaltungen der Erfindung zuzurechnen 
sind, beliebig miteinander kombiniert und auch weggelassen werden. Aufierdem wird 
die Erfindung anhand von Versuchsbeispielen dokumentiert. 

Es zeigen: 

Fig. 1 eine Ausfuhrungsform einer erfmdungsgemaden Vorrichtung zur Herstellung 
einer Celluloselosung in einer schematischen Darstellung, wobei durch die Aus- 
fuhrungsform das erfindungsgemaRe Verfahren ausfiihrbar ist; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung der Verfahrensschritte zur Herstellung der Cellu- 
losesuspension; 
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Fig. 3 eine schematische Darstellung des Verlaufs der Menge der ausgebrachten Ei- 
senionen uber die Zeit; 

Fig. 4 eine schematische Darstellung des chemischen Sauerstoffbedarfs im Press- 
wasser uber die Zeit; 

Fig. 5 eine schematische Darstellung eines ersten Verfahrens zur Steuerung des Me- 
tallionen-Gehaltes. 

Fig. 1 zeigt eine Anlage 1 zur Herstellung von Endlosformkorpern 2, beispielsweise 
Spinnfaden, aus einer spinnbaren Celluloselosung enthaltend Wasser, Cellulose und 
tertiares Aminoxid. 

Zunachst wird Cellulose in Form von Blattern bzw. Platten 3 und/oder Rollen 4 einem 
Pulper 5 batchweise zugefuhrt. Im Pulper 5 wird die Cellulose 3, 4 mit Wasser als Be- 
handlungsmedium, symbolisch dargestellt durch den Pfeil 6, aufgeschlagen und eine 
Cellulosesuspension, vorzugsweise noch ohne Losungsmittel bzw. Aminoxid, gebildet 
Zur Homogenisierung und Stabilisierung der Cellulosesuspension konnen Enzyme oder 
Enzymlosungen zugesetzt werden. 

Die Menge des zugeschlagenen Wassers 6 wird in Abhangigkeit vom Wassergehalt der 
Cellulose bestimmt. Typischerweise betragt der Wassergehalt der eingesetzten Cellulo- 
se zwischen 5 und 15 Masseprozent. Diese Schwankungsbreite wird durch entspre- 
chende Anderung der Zugabe von Wasser ausgeglichen, so dass der Wassergehalt der 
Cellulosesuspension bzw. das Flottenverhaltnis Feststoff/Flussigkeit in etwa konstant 
bleibt bzw. einen frei gewahlten Wert erreicht. 

Aus dem Pulper 5 wird die Cellulosesuspension durch eine Dickstoffpumpe 7 uber ein 
Leitungssystem 8 zu einer Presseinrichtung 9 geleitet, wobei die Cellulosesuspension 
aus Wasser und Cellulose bevorzugt bei einem Temperaturbereich von 60 bis 100°C 
gehalten wird. 

In der Presseinrichtung wird die vom Pulper 5 erzeugte Cellulosesuspension beispiels- 
weise durch rotierende Walzen 10 abgepresst. Das abgepresste Wasser bzw. Press- 
wasser 11 wird durch ein Auffangorgan 11' aufgefangen und durch ein Fordermittel 12, 
durch eine optionale Filtereinrichtung 13 und durch eine Mischeinrichtung 14 zumindest 
zum Teil als Wasser 6 wieder dem Pulper 5 als Behandlungsmedium zuruckgefuhrt. Die 
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Presseinrichtung 9 kann auch mit einer Absaugeinrichtung (nicht gezeigt) versehen sein, 
mit der uberschiissiges Wasser aus der Cellulosesuspension abgesaugt wird. Das ab- 
gesaugte Wasser wird bei dieser Ausgestaltung wie das Presswasser zumindest zum 
Teil wieder zum Pulper 5 zuruckgefuhrt. Im Sinne der Erfindung ist auch ein abgesaug- 
tes Oder auf einem anderen Wege aus der Cellulosesuspension entferntes Wasser ein 
Presswasser, das zum Aufschlagen der Cellulose wiederverwendet werden kann. 

Der Filter 13 kann einen oder mehrere Oberflachenfilter, Tiefenfilter, Membranfilter, Plat- 
tenfilter, Spaltfilter, Separatoren, Zentrifugen, Hydrozyklone, Bandfilter und Vakuum- 
bandfilter, Kerzenfilter, Filterpressen, Rotationsfilter, Riickspulfilter und Mehrschichtfilter 
umfassen. AufJerdem kann im Filter 13 das Presswasser 11 osmotisch behandelt wer- 
den; alternativ oder zusatzlich konnen Metallionen sowie Teilchen aus dem Presswasser 
11 herausgefiltert werden bzw. metallbindende Zusatze dem Presswasser 11 zugefuhrt 
werden. 

Uber die Mischeinrichtung 14 werden die jeweiligen Anteile des ruckgefiihrten Behand-g 
lungsmediums 11 und des aus einer weiteren Frischquelle zugefuhrten frischen Behand-?,. 
lungsmediums 15, beispielsweise Frischwasser, in dem dem Pulper 5 zugefuhrten Was- ? 
sers eingestellt. Aufierdem wird durch die Mischeinrichtung 14 der Anteil des Behand-; 
lungsmediums 11 eingestellt, der durch eine Abwasserleitung 16 aus der Anlage 1 gelei- 
tet bzw. ausgeschleust wird. 

Die Mischeinrichtung 14 kann beispielsweise ein Mehrwegventil oder mehrere Ventile 
umfassen. Die Mischeinrichtung 14 wird durch eine Steuereinrichtung 17 gesteuert, so 
dass auf ein Ausgangssignal der Steuereinrichtung uber wenigstens eine Steuerleitung 
18 die Anteile des Presswassers 11 und des Frischwassers 15 in dem dem Pulper 5 
zugefuhrten Wasser 6 auf variabel vorgebbare Werte eingestellt werden konnen. 

Nach dem Abpressen wird die Cellulosesuspension weiter durch das Leitungssystem 8 
in ein Ruhr- oder Fordermittel 19 transportiert, in dem uber ein Ruhr- oder Forderwerk- 
zeug 20, wie Schnecken, Paddel oder Schaufeln, eine auf die Cellulosesuspension wir- 
kende Scherspannung erzeugt wird. Fur das Ruhr- und Fordermittel 19 konnen keine 
Ringschichtmischer eingesetzt werden, wie sie beispielsweise von der Fa. DRAIS 
Misch- und Reaktionssysteme stammen und unter der Bezeichnung CoriMix® vertrieben 
werden. Die Ringschichtmischer dienen namlich lediglich der Befeuchtung bzw. Imprag- 
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nierung von trockenen cellulosischen Materialien, die im hier beschriebenen Prozess 
nicht eingesetzt werden. 

Im Bereich der Scherspannungen des Ruhr- und Fordermittels 19, in der sogenannten 
Scherzone, wird Ciber eine Leitung 21 ein Behandlungsmedium wie tertiares Aminoxid, 
insbesondere N-Methylmorpholin-N-oxid, in wassriger Form der Cellulosesuspension mit 
einem Molverhaltnis NMMNO/H 2 0 zwischen 1:1 und 1:2,5 als Losungsmittel fur die Cel- 
lulose zugefuhrt. Aufierdem konnen in der Scherzone Zusatzstoffe wie Stabilisatoren 
und Enzyme, organische Additive, Mattierungsstoffe, Alkalien, feste oder flussige Erdal- 
kalien, Zeolithe, feinpulverisierte Metalle wie z.B. Zink, Silber, Gold, Platin zur Herstel- 
lung von antimikrobiellen und/oder elektro- bzw. warmeleitfahigen Fasern wahrend und 
nach dem Spinnprozess, und/oder Farbstoffe der Cellulosesuspension beigemengt wer- 
den. Die Konzentration der Zusatzstoffe kann im Bereich von 100 bis 100.000 ppm be- 
zogen auf das Faserprodukt gesteuert werden. 

Die Konzentration des zugefuhrten NMMNO hangt von der Wasserhaltigkeit der sich; 
gerade in der Cellulosesuspension befindlichen Cellulose 3, 4 ab. Das Ruhr- oder For-/ 
dermittel 19 wirkt als ein Mischer, in dem das tertiare Aminoxid mit der Cellulosesuspen- 
sion vermischt und die Celluloseiosung hergestellt wird. Anschliefiend wird die mit 
NMMNO versetzte Celluloseiosung uber das Leitungssystem 8 zu einem zweiten Ruhr- 
bzw. Fordermittel 22 gefordert. Im Ruhr- bzw. Fordermittel 22 kann eine Verdampfungs- 
stufe umfasst sein. Ab dem Ruhr- bzw. Fordermittel 22 kann das Leitungssystem be- 
heizt sein. Das beheizte Leitungssystem ist in Fig. 1 im Gegensatzzu dem unbeheizten 
Leitungssystem 8 mit dem Bezugszeichen 8' versehen. Insbesondere kann ein Lei- 
tungssystem verwendet werden, wie es in der WO 01/88232 A1, der WO 01/88419 A1 
und der WO 03/69200 A1 beschrieben ist. 

Nach der Zugabe des tertiaren Aminoxids wird in der Leitung 8' und/oder in wenigstens 
einer der Scherzonen 19, 22, oder vor und/oder nach einer der Scherzonen, der Metall- 
ionengehalt der Celluloseiosung, insbesondere von Kupfer- und Eisenionen, uber Sen- 
soren 23, 23' gemessen und ein fur den Metallgehalt oder den Gehalt an einzelnen de- 
stabilisierenden Metallionen, wie Eisen-, Chrom-, Kupfer- und/oder Molybdanionen, re- 
presentatives Signal an die Steuereinrichtung 17 ausgegeben. Der Metallionen-Gehalt 
kann in einer weiteren Ausgestaltung alternativ oder zusatzlich zu einer automatischen 
inline-Probenentnahme auf nasschemischem Wege nach einer manuellen Probenent- 



WO 2005/113870 



13 



PCT/EP2005/002138 



nahme in einem Laboranalyseautomaten bestimmt und von dort automatisch oder ma- 
nuell an die Steuereinrichtung 17 weitergegeben werden. Allerdings ist bei einer manu- 
ellen Probenentnahme gegenuber der automatischen inline-Probenentnahme direkt aus 
dem Leitungssystem 8, 8' nachteilig, dass die Ruckkopplung zur Steuerung des Metalli- 
onen -Gehalts einen manuellen Verfahrensschritt beinhaltet und damit nicht automatisiert 
werden kann. 

Die Steuereinrichtung 17 vergleicht den von den Sensoren 23, 23' gemessenen Metall- 
ionen-Gehalt mit vorbestimmten Grenzwerten und gibt in Abhangigkeit von diesem Me- 
tallionen-Gehalt ein Signal an die Mischeinrichtung 14 aus. Durch das Steuerungssignal 
an die Mischeinrichtung 14 wird in Abhangigkeit vom Gehalt der destabilisierenden Me- 
tallionen der Celluloselosung die Zusammensetzung des an den Pulper 5 gefuhrten 
Wassers 6 als Behandlungsmedium eingestellt und der Metallgehalt bzw. der Gehalt an 
einzelnen Metallionen in der mit tertiarem Aminoxid versetzten Celluloselosung auf ei- 
nen vorbestimmten Wert geregelt. Da sich die Konzentration an Reaktionen in der Cellu-v 
loselosung nach der Verdampfungsstufe erhoht, ist bevorzugt ein Sensor vorgesehen,^. 
der den Metallgehalt der Celluloselosung nach Zugabe aller Bestandteile und nach* 
samtlichen Verdampfungsstufen uberwacht. 

Ist beispielsweise der Gehalt der Celluloselosung an destabilisierenden Metallionen, wie 
er durch die Sensoren 23, 23' oder auf nasschemischem Wege erfasst wird, zu hoch, so 
wird der Anteil von Frischwasser in dem dem Pulper 5 zugefuhrten Wasser 6 erhoht. 
Der Metallgehalt wird dabei durch die Steuereinrichtung 17 so eingestellt, dass er unter- 
halb eines Stabilitatsgrenzwertes von 10 mg/kg bleibt. Der Metallgehalt kann auch vor 
der Bildung der Celluloselosung, also noch in der Cellulosesuspension, festgestellt wer- 
den, wobei diese Messung angemessener ist als die Messung des Metallgehalts direkt 
in der Celluloselosung. 

Als Sensoren 23, 23' konnen Gerate zur Atomabsorptionsmessung, Massenspektrome- 
ter, optische Detektoren zur Erfassung von Fluoreszensspektren, Emissionspektren o- 
der von Raman-Streuung verwendet werden. Derartige Sensoren sind bekannt und 
werden von diversen Herstellern, beispielsweise von Perkin Elmer hergestellt. 

Die Steuereinrichtung 17 berucksichtigt bei der Steuerung der Zusammensetzung des 
Wassers 6 den im Vorab bestimmten Metallgehalt der dem Pulper 5 zugefuhrten Cellu- 
lose 3, 4. Hierzu kann liber ein Eingabegerat 24 der analysierte Metallgehalt der gerade 
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verwendeten Cellulose 3, 4 an einzelnen Metallionen oder der Gesamtgehalt an Metall 
der Steuereinrichtung 17 eingegeben werden. Diese Voreinstellung wird bei der Be- 
stimmung der Anteile des Presswassers und des Frischwassers in dem dem Pulper 5 
zugefiihrten Wasser berucksichtigt. Beispielsweise wird bei Cellulosen mit hohem Me- 
tallgehalt von Vornherein ein hoherer Anteil von Frischwasser 15 dem Pulper 5 zuge- 
fuhrt oder es werden bestimmte metallbindende Zusatze der Cellulosesuspension bei- 
gemischt. 

Sinkt der Metallgehalt, wie er von den Sensoren 23, 23' in der mit tertiaren Aminoxid 
versetzten Celluloselosung erfasst wird, unter einen vorbestimmten Grenzwert, der als 
ausreichend fur die Sicherheit gegen exotherme Reaktionen betrachtet wird, beispiels- 
weise 10 mg/kg, so wird der Anteil des Presswassers in dem dem Pulper 5 zugefuhrten . 
Wasser erhoht. Dadurch wird bei ausreichender Sicherheit gegen exotherme Reaktio- 
nen weniger Frischwasser verbraucht und weniger Presswasser an die Umwelt abgege- > 
ben. 

Nach dem Ruhr- bzw. Fordermittel 22 wird die nunmehr extrudierbare Celluloselosung - 
zu einem Extrusionskopf 25 geleitet, der mit einer Vielzahl von Extrusionsoffnungen-. 
(nicht gezeigt) versehen ist. Durch jede dieser Extrusionsoffnungen wird die hochvisko- 
se Celluloselosung zu jeweils einem Endlosformkorper 2 in einen Luftspalt 26 extrudiert. 
Eine Orientierung der Cellulosemolekule findet durch eine Verstreckung der nach der, 
Extrusion noch viskosen Celluloselosung start. Hierzu wird die extrudierte Celluloselo- 
sung uber ein Abzugswerk 27 mit einer Geschwindigkeit von den Extrusionsoffnungen 
weggezogen, die grdfier als die Extrusionsgeschwindigkeit ist. 

Nach dem Luftspalt 26 durchqueren die Endlosformkorper 2 ein Fallbad 28 enthaltend 
ein Nichtlosungsmittel wie Wasser, wodurch die Cellulose in den Endlosformkorpern 2 
ausgefallt wird. Im Luftspalt 26 werden die Endlosformkorper 2 durch einen Kuhlgas- 
strom 29 gekuhlt. Hierbei hat sich entgegen der in der WO 93/19230 A1 bzw. EP 584 
318 B1 vertretenen Theorie als wesentlich vorteilhafter herausgestellt, wenn der Kuhl- 
gasstrom nicht unmittelbar nach dem Austritt der Endlosformkorper 2 aus der Duse, 
sondern erst in einem Abstand von der Duse auf die Endlosformkorper 2 auftritt. Urn 
optimale Fasereigenschaften zu erzielen, sollte der Kuhlgasstrom turbulent sein und 
eine Geschwindigkeitskomponente in Extrusionsrichtung aufweisen, wie dies in der WO 
03/57951 A1 und in der WO 03/57952 A1 beschrieben ist. 
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Das Fallbad 28 reichert sich zunehmend mit tertiarem Aminoxid an, so dass es mittels 
einer Wiedergewinnungseinrichtung 30 laufend regeneriert werden muss. Hierzu wird 
der Wiedergewinnungseinrichtung 30 uber eine Leitung 31, die beispielsweise mit einem 
Uberlauf des Fallbades verbunden ist, im Betrieb die Fliissigkeit aus dem Fallbad zuge- 
fuhrt. Die Wiedergewinnungseinrichtung 30 entzieht der Fliissigkeit das tertiare Amin- 
oxid und fuhrt uber eine Leitung 32 gereinigtes Wasser zurtick. Nicht wiederverwendba- 
re Abfallstoffe werden uber eine Leitung 33 aus der Vorrichtung 1 ausgeschleust und 
entsorgt. 

In der Wiedergewinnungseinrichtung 30 wird das Aminoxid vom Wasser getrennt und 
uber eine Leitung 34 einer weiteren Mischungseinrichtung 35 zugefuhrt, welcher uber 
einer Leitung 36 ebenfalls frisches Aminoxid zugefuhrt ist. Das regenerierte Aminoxid 
aus der Leitung 34 wird mit dem frischen Aminoxid 36 vermischt und uber die Leitung 21 
der Scherzone 1 9 zugefuhrt. 



Uber einen lonentauscher, beispielsweise der Firma Rohm und Haas, Amberlite GT 73, 
Oder Filter 37 konnen Metallionen aus dem regenerierten Aminoxid entfernt werden. 

Die Mischungseinrichtung 35 und die Reinigungseinrichtung 37 konnen von der Steuer- 
einrichtung 17 in Abhangigkeit von dem von den Sensoren 23, 23' gemessenen Metalli- 
onen-Gehalt gesteuert werden. 

Anschlieflend werden die Endlosformkorper weiter behandelt, beispielsweise in einer 
Vorrichtung 38 gewaschen, aviviert, chemisch behandelt, urn die Vernetzungseigen- 
schaften zu beeinflussen, und/oder getrocknet sowie in einer Vorrichtung 39 weiter ab- 
gepresst. Die Endlosformkorper konnen durch eine nicht dargestellte Schneidevorrich- 
tung auch zu Stapelfasern verarbeitet und in Vliesform aus der Vorrichtung 1 geleitet 
werden. 

Die gesamte Forderung der Celluloselosung im Leitungssystem 8' erfolgt kontinuierlich, 
wobei im Leitungssystem 8* Pufferbehalter 40 vorgesehen sein konnen, um Schwan- 
kungen der Fordermenge und/oder des Forderdruckes aufzufangen und eine kontinuier- 
liche Bearbeitung ohne die Entstehung von Totwassergebieten zu ermoglichen. Das 
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Leitungssystem 8' ist mit einem Heizsystem (nicht gezeigt) ausgestattet ■ um die Cellulo- 
selosung wahrend der Forderung auf einer Temperatur zu halten, in der ohne Zerset- 
zung des tertiaren Aminoxids die Viskositat fur eine wirtschaftliche Forderung ausrei- 
chend niedrig ist. Die Temperatur der Celluloselosung in dem Leitungsbereich 8' betragt 
dabei zwischen 75 und 110°C. 

Gleichzeitig wird durch die hohe Temperatur die Homogenisierung und gleichmaftige 
Durchmischung gefordert, die durch statische oder rotierende Mischer erhoht werden 
kann. 

Die Verweilzeit der Cellulosesuspension oder -losung im Leitungssystem 8, 8' von der 
Dickstoffpumpe 7 bis zum Extrusionskopf 25 betragt zwischen 5 Minuten und 2 Stunden, 
vorzugsweise bei etwa 30 bis 60 Minuten. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens wird nun anhand von Versuchs- 
beispielen beschrieben. 

Im Folgenden werden fur die Mengenangaben Werte verwendet, die mit der Menge des * 
eingebrachten Zellstoffes normiert wurden. 

Eine erste Reihe von Versuchen befasst sich mit der Zellstoffvorbehandlung zur Herstel-* 
lung der Cellulosesuspension und der Untersuchung des Presswassers. Im Folgenden 
wird dabei auf die schematische Darstellung der Vorbehandlung in Fig. 2 verwiesen, 
ferner werden die Bezugszeichen der Fig. 1 verwendet. 

Versuchsbeispiel 1 

In einem Pulper 5 der Firma Grubbens mit einem Nettofullvolumen von 2 m 3 wurde in 
einem Verfahrensschritt A Zellstoff 3, 4 (vgl. Fig. 1) vom Typ MoDo Dissolving Wood 
Pulp Fichtensulfitzellstoff mit Wasser 6 in einem Mischungsverhaltnis 1:17 (Feststoff- 
dichte 5,5 %) angesetzt. Der Zellstoff wies ein Cuoxam DP 650 auf und einen a- 
Cellulosegehalt grower oder kleiner 95 %. Es konnen die im Handel erhaltlichen Cellulo- 
sen auf Hardwood- bzw. Softwood-Basis verwendet werden. Hemicellulosegehalte im 
Zellstoff im Bereich von 2 bis 20 % konnen ebenso im Prozess verarbeitet werden. An- 
dere mogliche Zellstoffe sind Sappi Eukalyptus, Bacell Eucalyptus, Tembec Temfilm 
HW, Alicell VLV und Weyerhauser a-Cellulose von weniger als 95 %. Das zugefuhrte 
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Wasser 6 bestand zu 30 Teilen aus vollentsalztem Frischwasser 15 und zu 70 Teilen 
aus Presswasser. 

Unter heftigem Ruhren wurde technisch reine Ameisensaure 50 im Verhaltnis 1:140 und 
eine flussige Enzympraparation 51 im Verhaltnis 1:200 jeweils bezogen auf den Cellulo 
segehalt beigemengt. Fur eine Dauer von etwa 35 Minuten wurde dann eine enzymati- 
sche Vorbehandlung durchgefuhrt, bis eine homogene Cellulosesuspension vorlag. Als 
Enzympraparation 52 kann ein Cellulaseenzymkomplex wie beispielsweise Cellupract ® 
AL 70 der Firma Biopract GmbH oder Cellusoft der Firma Novo Nordisk verwendet wer- 
den. 

Anschliefiend wurde die Vorbehandlung in einem Verfahrensschritt B durch Beigabe von 
Natronlauge 52 im Verhaltnis 1:500 bezogen auf den Cellulosegehalt der Cellulosesus- 
pension im Pulper 5 abgebrochen. 

Die Cellulosesuspension wurde dann in einem Verfahrensschritt C in einem als Press- v 
mitteb9 dienenden Vakuumbandfilter mit anschiefiender Abpressung der Firma Panne- j ? . 
vis auf ca. 50 % entwassert, so dass der abgepresste Zellstoff einen Trockengehalt von 
ca. 50 % aufwies. Aus Schritt C wurde der abgepresste Zellstoff dann uber die Leitung 8. 
zur Erzeugung einer Celluloselosung enthattend NMMNO, Wasser und Cellulose wei- 
tergeleitet. Diese Schritte sind in Fig. 2 der Einfachheit halber nicht dargestellt. 

Das Presswasser wurde im Pressmittel 9 aufgefangen und uber die Leitung 1 1 (vgl. Fig. 
1) abgeleitet. Ca. 75 % des Presswassers wurden zuruck zum Pulper 5 geleitet, ca. 25 
% des Presswassers wurden uber die Leitung 16 einer Abwasserreinigung zugefuhrt. 

Der Polymerisationsgrad des Zellstoffes wurde immer so gewahlt, dass man in der 
Spinnlosung einen DP (degree of polymerization) von etwa 450 bis etwa 550 erreichte. 
In der Spinnlosung wurde die Cellulosekonzentration auf ca. 12 % eingestellt. 

Das im System 1 verbleibende Presswasser wurde in einer Mischungseinrichtung 14 
(vgl. Fig. 1) in einem Verfahrensschritt D mit dem voll entsalzten Wasser wieder ver- 
mischt, wie oben beschrieben ist. 
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Versuchsbeispiel 2 

In einem weiteren Versuch wurden samtliche Schritte des Versuchsbeispiels 1 wieder- 
holt Lediglich im Verfahrensschritt A wurde die Menge der zugesetzte Enzympraparati- 
on auf 1 :125 bezogen auf den Cellulosegehalt der Cellulosesuspension verringert. 

Versuchsbeispiel 3 

In einem weiteren Versuch wurden die Schritte aus den Versuchsbeispielen 1 und 2 
wiederholt und lediglich im Verfahrensschritt A keine Enzympraparation mehr zugege- 
ben. 

Ergebnisse der Versuchsbeispiele 1 bis 3 

Um die Wirksamkeit des erfindungsgemafien Verfahrens zu uberpriifen, wurde das beim 
Abpressvorgang aufgefangene Presswasser auf seinen Kupfer- und Eisen-lonengehalt 
analysiert, aufterdem wurde der chemische Sauerstoffbedarf bestimmt. 

Als Ergebnis dieses Versuches lasst sich festhalten, dass durch die Kreislauffuhrung 
eines Teiles des Presswassers in den ersten Pulpzyklen die erfassten Messwerte der 
Inhaltsstoffe ansteigen. Da jedoch permanent ein Teil des Presswassers mit den darin , 
gelosten Inhaltsstoffen ausgeschleust wird, stellt sich nach einiger Zeit ein konstanter 
Zustand ein, in dem der Gehalt der Inhaltsstoffe, insbesondere der Metallionen, gleich 
bleibt. 

Insgesamt wurden bei der Presswasserruckfuhrung ca. 10 % der vom Zellstoff 3, 4 ein- 
gebrachten Eisenionen und ca. 40 % der vom Zellstoff eingebrachten Kupferionen ent- 
fernt. Im kontinuierlichen Anlagenbetrieb durfte bei Ruckfuhrung des Presswassers der 
auf die Menge des vom Zellstoff eingetragenen Eisens bezogene prozentuelle Anteil 
des aus dem System 1 ausgebrachten Eisens zwischen 22 % und 35 % liegen. 

Fig. 3 gibt schematisch den zeitlichen Verlauf der Eisenionenausbringung wieder. 

Der stabile Endzustand des Systems 1 wird, wie die Versuchsbeispiele 1 bis 3 zeigen, 
dabei unabhangig von der Menge der eingebrachten Enzyme bei der Cellulosevorbe- 
handlung erreicht. 

Dies wird auch durch die zeitliche Anderung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) 
bestatigt, wie er in Fig. 4 dargestellt ist. Der chemische Sauerstoffbedarf wurde nach 
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DIN 38409 im Presswasser bestimmt und nahert sich mit zunehmender Dauer der 
Presswasserruckfuhrung einem konstanten Wert. an. 

Des Weiteren wurde in den gemafl den Versuchsbeispielen 1 bis 3 erhaltenen Cellulo- 
selosungen der Polymerisationsgrad und daraus der DP-Abbau sowie die Onset- 
Temperatur der Spinnlosung als Indikator fur deren Stabilitat bestimmt. Die Ergebnisse 
fur die Versuchsbeispiele sind in der Tabelle 1 dargestellt. 



Tabelle 1 



Versuchs- 


DP-Abbau 


Tonset 


beispiel 


[%] 


°c 


1 


27,5 


165 


2 


27 


165 


3 


9 


160 



Wie sich aus Tabelle 1 ergibt, ist die durch Presswasserruckfuhrung erhaltene Cellulo- ; 
selosung stabil und weist eine Onset-Temperatur von wenigstens 160° C auf. Nach Ver- 
suchen wird bei dieser Vorgehensweise namlich eine Onset-Temperatur von hochstens 
147° C erreicht. Die Onset-Temperatur nach Tabelle 1 gemafi dem erfindungsgemafien 
Verfahren mit Presswasserruckfuhrung liegt auch oberhalb der Onset-Temperatur, wie 
sie bei dem Verfahren der WO 95/08010 erzielt wird und die in der Praxis urn 150° C 
liegt. 

Anhand dieser Untersuchungen zeigt sich, dass trotz der Presswasserruckfuhrung die 
Onset-Temperaturen noch Qber den Onset-Temperaturen der Trockenverarbeitung von 
Cellulose liegen und durch eine enzymatische Vorbehandlung der Cellulose gesteigert 
werden konnen. Damit ist die Presswasserruckfuhrung fur den industriellen Einsatz ge- 
eignet. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Auswirkung der im Presswasser enthaltenen 
Stoffe auf die Stabilitat der Celluloselosung untersucht. Hierzu wurde bei den Versuchs- 
beispielen 1 und 3 jeweils ein Konzentrat aus 5 I Presswasser im Verhaltnis 1:270 der 
Celluloselosung beigemengt und auf eine Presswasserruckfuhrung verzichtet. 
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In beiden Fallen, einmal gemafi der Vorgehensweise von Versuchsbeispiel 1 ohne en- 
zymatische Vorbehandlung und einmal gemali der Vorgehensweise von Versuchsbei- 
spiel 3 mit enzymatischer Vorbehandlung ergibt sich durch das Presswasserkonzentrat 
jeweils ein Absinken der Onset-Temperatur auf ca. 141° C. Somit ist nachzuweisen, 
dass das Presswasser grundsatzlich die Stabilitat der Celluloselosung herabsenkt. 

Diese Destabilisierung der Celluloselosung lasst sich jedoch durch die Ausschleusung 
des mit destabilisierenden Metallionen Behandlungsmediums vermeiden. Der Anteil des 
ruckgefuhrten Behandlungsmediums hangt von der Art der verwendeten Cellulose ab, 
wie die folgende Tabelle zeigt. 

Der Eisen- und Kupfergehalt sowie der Metallionen-Gehalt der Cellulose insgesamt vari- 
iert bei den verschiedenen Arten von Cellulose betrachtlich, wie aus der Tabelle 2 her- 
vorgeht. Der Metallgehalt der verschiedenen Cellulosearten wurde durch Veraschen im 
Platintiegel nach DIN EN ISO 1 1885 (E22) sowie mit der Flammen-AAS bestimmt. 



Tabelle 2 



Zellstoffeinsatz 


Inhaltsstoffe 


Zellstoff 


Zellstoff 


Zellstoff 


Zellstoff 


Zellstoff 


Zellstoff 


Zellstoff 


Zellstoff 


Zellstoff 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 




mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 


Fe 


1,3 


2,0 


1,6 


5,8 


2,2 


2,6 


14 


13 


Mn 


<0,3 


< 0,1 


0,2 


0,33 


k.A. 


< 0,3 


0.4 


< 0,3 


Mg 


2 


2 


226 


32 


138 


2 


21 


7,8 


Co 


0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 03, 


< 0,3 


< 0,3 


Ca 


54 


4 


37 


64 


30 


6 


130 


27 


Cr 


<0,3 


< 0,3 


; 1,4 


<0,3 


< 0,3 


0,4 


<0,3 


< 0,3 


Mo 


<0,3 


< 0,1 


< 0,1 


<0,1 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 
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Ni 


<0,3 


< 0,3 


< 0,3 


<0,3 


< 0,3 


<0,3 


<0,3 


< 0,3 


Cu 


0,3 


<0,2 


0,2 


<0,3 


<0,3 


< 0,3 


0,3 


0,3 


Na 


396 


48 


93 


92 


263 


176 


335 


8,2 



Eine letzte Versuchsreihe wurde mit dem schematischen Versuchsaufbau der Fig. 5 
gefahren. In Fig. 5 sind dabei die Bezugszeichen der Fig. 1 und 2 fur Elemente mit ahn- 
licher Oder gleicher Funktion verwendet. 

Mit dem Aufbau der Fig. 5 wurde die dem Pulper 5 ruckgefuhrte Menge an Presswasser 
dem Eisen- und Kupfergehalt der ausgepressten Cellulose angepasst. 

Bei der Anordnung der Fig. 5 wurde durch die Sensoren 23, 23' (vgl. Fig. 1 ) als fur den 
Metallionen-Gehalt representative Werte der Eisenionen- und Kupferionengehalt ge- 
messen. 

Durch die Steuerung des Anteils des Presswassers in dem dem Pulper 5 zugefuhrten 
Wasser 6 wurde die Eisenkonzentration moglichst knapp unterhalb 10 mg/kg atro und 
die Kupferkonzentration knapp unterhalb 0,5 mg/kg atro gehalten. Diese Werte waren 
fur eine ausreichende Stabilitat der Celluloselosung in der Leitung 8 bei gleichzeitig ma- 
ximaler Einbehaltung des Presswassers innerhalb des Systems 1 und demzufolge mi- 
nimaler Ausschleusung des Presswassers 16 aus dem System 1 moglich. 

Die Steuerung des Metallionen-Gehaltes erfolgte in der Weise, dass bei Uberschreiten 
eines dieser beiden Grenzwerte die aus dem System 1 ausgeschleuste, zur Abwasser- 
reinigungsanlage gefuhrte Presswassermenge durch Offnen eines Ventils 58 erhoht 
wurde. Gleichzeitig wurde durch Schlieflen des Ventils 59 der Anteil an ruckgefuhrtem 
Presswasser im Vorbehandlungsschritt reduziert. 

Falls eine direkte Verpulpung der Cellulose 3, 4 in Aminoxid stattfmdet, so kann die er- 
findungsgemafie Einstellung des Metallionen-Gehalts auch uber das aus dem Spinnbad 
28 wiedergewonnene tertiare Aminoxid erreicht werden. Hierzu kann in Abhangigkeit 
von dem Metallionen-Gehalt, wie er von den Sensoren 23 und 23' erfasst wird, sowie in 
Abhangigkeit von dem vorab in der Cellulose 3, 4 bestimmten Metallionen-Gehalt, der 
Reinigungsgrad am Metallionen-Filter 37 und/oder der Anteil des frisch zugefuhrten ter- 
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tiaren Aminoxids 36 zu dem regenerierten tertiaren Aminoxid 34 eingestellt werden. Die 
Steuerung funktioniert damit ahnlich wie bei der Presswasserruckfuhrung. 

In einer Abwandlung des in Fig. 1 beschriebenen Verfahrens kann in der Wiedergewin- 
nungseinrichtung 30 aus dem Spinnbad 28 wiedergewonnenes Wasser anstelle oder 
zusammen mit dem Presswasser zum Pulper 5 ruckgefuhrt werden. 

Der Metallionenfilter 37, wie er bei der Widergewinnung des tertiaren Aminoxids aus 
dem Spinnbad 28 verwendet wird, kann selbstverstandlich auch zur Reinigung des zu- 
ruckgefuhrten Presswassers verwendet werden. 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zum Herstellen einer Lycoell-Faser aus einer Spinnmasse enthaltend 
Wasser, Cellulose und tertiares Aminoxid, wobei die Spinnmasse durch Beimengung 
eines Behandlungsmediums zu einer Cellulose, zu einer Cellulosesuspension 
und/oder Celluloselosung hergestellt wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Ge- 
halt von wenigstens einer Art von destabilisierenden Metallionen in der Cellulose, 
der Cellulosesuspension und/oder der Celluloselosung uberwacht und unter einen 
Stabilitatsgrenzwert eingestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des beige- 
mengten Behandlungsmediums in Abhangigkeit vom Gehalt der wenigstens einen 
Art von destabilisierenden Metallionen eingestellt wird. 

3. v Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das beige- 

mengte Behandlungsmedium aus einem nachfolgenden Verfahrensschritt wi,eder- 
gewonnen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt von der 
wenigstens einen Art von Metallionen im Behandlungsmedium bei der Wiedergewin- 
nung verringert wird. 

5. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Teil des Behandlungsmediums aus dem Herstellprozess ausgeschleust 
wird und dass die Menge des ausgeschleusten Behandlungsmediums vom Gehalt 
der wenigstens einen Art von destabilisierenden Metallionen in der Cellulose, der 
Cellulosesuspension und/oder der Celluloselosung abhangt. 

6. Verfahren nach einem der oben genanten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass mit dem wiedergewonnen Behandlungsmedium gleichzeitig ein frisches Be- 
handlungsmedium beigemengt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Anteile vom wie- 
dergewonnenen und vom frischen Behandlungsmedium in Abhangigkeit vom Gehalt 
der wenigstens einen Art von Metallionen eingestellt werden. 

8. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Behandlungsmedium automatisch dosiert wird. 
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9. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Behandlungsmedium im Wesentlichen Wasser ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das wiedergewonnene 
Wasser durch Abpressen der Celluiosesuspension gewonnen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass das wieder- 
gewonnene Wasser aus einem Spinnbad (28) fur die extrudierte Spinnmasse ge- 
wonnen wird. 

12. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Behandlungsmedium ein tertiares Aminoxid ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das tertiare Aminoxid 
. aus einem Spinnbad (28) fur die extrudierte Spinnmasse (2) gewonnen wird. 

14 Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
K dass die wenigstens eine Art von destabilisierenden Metallionen Eisenionen um- 
fasst. 

15. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die wenigstens eine Art von destabilisierenden Metallionen Kupferionen um- 
fasst. 

16. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Gehalt der wenigstens einen Art von destabilisierenden Metallionen unter 
10 mg/kg eingestellt wird. 

17. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Gehalt der wenigstens einen Art von destabilisierenden Metallionen unter 
0,5 mg/kg eingestellt wird. 

18. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Stabilitatsgrenzwert von der wenigstens einen Art von destabilisierenden 
Metallionen abhangt. 

19. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Behandlungsmedium im Bereich einer Scherzone zugefuhrt wird. 
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20. Vorrichtung zur Herstellung von Lyocell-Fasern, mit einer Mischeinrichtung (5, 19, 
22), in der eine Cellulose (3, 4) eine Cellulosesuspension und/oder Celluloselosung 
mit einem Behandlungsmedium beaufschlagbar ist, gekennzeichnet durch wenigs- 
tens einen Sensor (23, 23'), durch den der Gehalt von wenigstens einer Art von Me- 
tallionen in der Cellulose, der Cellulosesuspension und/oder der Celluloselosung er- 
; fassbar und ein fur den Gehalt der wenigstens einen Art von Metallionen representa- 
tives Steuersignal ausgebbar ist, und durch eine Steuereinrichtung (17), durch wel- 
che der Gehalt der wenigstens einen Art von Metallionen in der Cellulose, der Cellu- 
losesuspension und/oder der Celluloselosung in Abhangigkeit vom Steuersignal un- 
ter einem Stabilitatsgrenzwert einstellbar ist. 
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